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PROCESO PARA EL HIDROTRATAMIENTO CATALITICO DE 
HIDROCARBUROS PESADOS DEL PETROLEO 



5 , DESCRIPCION 

CAMPO TECNICO DE LA INVENCION 

La presente invention se refiere a un proceso de la industria de la refinacion 
del petroleo, en el cual se lleva a cabo un hidrotratamiento catalftico de 
10 hidrocarburos pesados del petroleo con objeto de mejorar sus propiedades. 

ANTECEDENTES DE LA INVENCION 

La evolucion de la industria de la refinacion ha llevado a que el 
hidrotratamiento de hidrocarburos pesados del petroleo adquiera una importancia 

is tecnologica y economica similar a los procesos de hidrodesintegracion y de 
reformation catalltica. Entre los hidrocarburos pesados del petroleo se 
encuentran los crudos pesados, los crudos extrapesados, mezclas de crudos 
pesados y ligeros, y residuales del petroleo, tales como residuos de la destilacion 
atrnosferica o de vacfo, que presentan una gravedad especifica menor a 32 °API 

20 y un contenido de destilados recuperados @ 538°C menor al 80 %volumen. 

La produccion de crudos pesados y la disponibilidad de residuales del 
petroleo con contenidos elevados de azufre y metales, ademas de las exigencias 
en cuanto al mejoramiento de los combustibles en su calidad ecologica, 
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provocaron el desarrollo y la expansion de procesos de hidrotratamiento de este 

tipo de cargas para su refinacion. 

Desde la decada de los 70 's se tienen reportes del hidrotratamiento de 

residuales del petroleo, en los que se establece como proposito principal la 
5 recuperacion de fracciones destilables valiosas con baja concentration de 

heteroatomos pesados. 

Los crudos pesados requieren un tratamiento similar a los residuales del 

petroleo para su procesamiento, debido a que se caracterizan por su baja 

relaci6n Hidrogeno/Carbono (H/C), alta viscosidad, alto contenido de 
10 contaminantes, fundamentalmente azufre, nitrogeno y metales, y bajo rendimiento 

de destilados. 

EI sistema reaccionante es la parte del proceso en donde se ha puesto mas 
atenclon para el tratamiento de este tipo de cargas, el cual puede ser de lecho 
fijo f de lecho ebullente o en fase dispersa, siendo los de lecho fijo los mas 
is utilizados en la industria de la refinacion. 

La alta concentracion de metales en los crudos pesados y en residuales del 
petroleo se refleja en una rapida desactivacion de los catalizadores, por lo cual es 
importante que estas cargas sean desmetalizadas en una primera etapa de su 
tratamiento para maximizar la remocion de otros contaminantes en etapas 
20 posteriores, incrementando de esta forma el ciclo de vida de los catalizadores 
utilizados en estas etapas. 

Los procesos de refinacion mas eficientes en la remocion de contaminantes 
son los de hidrotratamiento, los cuales se aplican practicamente a todas las 
fracciones del petr6leo tales como: naftas, destilados intermedios, destilados de 
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vacio, residuos, etc. En el caso de crudos pesados y residuales del petroleo, en 
donde se desea la remocion simultanea de varios contaminantes, principalmente: 
metales, azufre, nitrogeno y asfaltenos; se requiere de una selection apropiada 
del tipo de reactor, de catalizadores con alta actividad y selectividad a estas 
5 reacciones, asi como de condiciones de operacion que hagan al proceso 
rentable. 

El mejoramiento de un hidrocarburo pesado del petroleo implica su 
procesamiento para remover contaminantes y aumentar la relation 
Hidrogeno/Carbono (H/C), usualmente mediante la utilization de esquemas de 

10 proceso basados en el hidrotratamiento. 

Los procesos comerciales que existen en la actualidad realizan el 
hidrotratamiento de hidrocarburos pesados del petroleo a condiciones de 
operacion con presiones elevadas, en el intervalo de 140 a 220 kg/cm 2 para 
reactores de lecho fijo y de lecho ebullente, con lo que se obtienen conversiones 

15 altas. Para mantener la continuidad en la operacion de estos procesos, la 
formation de sedimentos y lodos se limita a un contenido maximo de 0.80 
%peso. 

La operacion de los procesos de hidrotratamiento de hidrocarburos pesados 
del petroleo a bajas presiones, inferiores a 140 kg/cm 2 , ha estado limitada por la 
20 formacion de sedimentos y lodos, problema caracteristico de estos procesos. La 
formacion de sedimentos y lodos se incrementa al aumentar la conversion de 
fracciones pesadas (temperatura de ebullition > 538°C) a fracciones ligeras o al 
disminuir la presion en los reactores. Por esta razon, los procesos comerciales de 
hidrodesintegracion de hidrocarburos pesados operan a condiciones de operacion 
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con altas presiones, superiores a 140 kg/cm 2 , a fin de obtener conversiones 
atractivas de las fracciones pesadas. 

Como referencias de patentes que se relacionan con procesos de 
hidrotratamiento de hidrocarburos pesados del petroleo se tienen las siguientes 
5 invenciones: 

La patente norteamericana US 5,591,325 de enero 7 de 1997 reclama un 
proceso catalftico para el hidrotratamiento de aceites pesados del petroleo en dos 
etapas. La primera etapa se lleva a cabo en un reactor de lecho fijo para una 
remocion no mayor del 80 % de Niquel + Vanadio (Ni+V), preferentemente de 30 

10 a 70 %, aunque en sus ejemplos da a conocer remociones entre 45.3 y 47%. Las 
condiciones de operacion en esta etapa son las siguientes: temperatura de 320 a 
410 °C, presion de 50 a 250 kg/cm 2 , espacio velocidad (LHSV) de 0.1 a 2.0 h' 1 y 
relacion Hidrogeno/Hidrocarburo (H 2 /HC) de 300 a 1,200 nl/l. La segunda etapa 
es para la remocion de azufre, nitr6geno y metales remanentes en un reactor de 

15 lecho ebullente a las siguientes condiciones de operacion: temperatura de 350 a 
450 °C, presion de 50 a 250 kg/cm 2 , LHSV de 0.2 a 10.0 h~ 1 y relacion H 2 /HC de 
500 a 3,000 nl/l. 

Al respecto, es importante hacer notar que dicha patente ejemplifica 
puntualmente el hidrotratamiento en dos etapas de reaccion de un residuo 
20 atmosferico a las siguientes condiciones de operacion: presion de 150 kg/cm , 
LHSV de 0.2 h"\ temperatura de 370 y 395 °C para la primera y segunda etapas, 
respectivamente, y relacion H 2 /HC de 700 nl/l, obteniendose remociones totales 
de Ni+V de 109 ppm, nitrogeno total de 1,970 ppm, insolubles en n-C 7 
(asfaltenos) de 6.6 %peso y azufre total de 3.78 %peso, ademas de una 
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formacion de sedimentos y lodos de 0.01 %peso. Dicha patente tambien reclama 
la utilization de un catalizador a base de un metal de los grupos VIA, VIII y V para 
la etapa I y un catalizador con un metal hidrogenante soportado en un oxido 
organico para la etapa II. 
5 La patente norteamericana US 5,779,992 de julio 14 de 1998, continuation 

en parte de la patente norteamericana US 5,591 ,325, se relaciona con un aparato 
el cual comprende: a') un reactor de lecho fijo empacado con un catalizador para 
hidrodesmetalizar un aceite pesado del petroleo, y b') un reactor de lecho 
suspendido empacado con un catalizador de hidrodesulfurizacion para hidrotratar 
10 el producto efluente del reactor de la section a'). De acuerdo con el aparato de 
esta invenci6n primero se alimenta un aceite pesado del petroleo a un reactor de 
lecho fijo empacado con catalizador de hidrodesmetalizacion y despues b) el 
aceite pesado del petroleo hidrodesmetalizado en la etapa a) se alimenta a un 
reactor de lecho suspendido con un catalizador de hidrodesulfurizacion para 
15 efectuar un hidrotratamiento mas profundo del mismo. El hidrotratamiento puede 
efectuarse por un periodo de tiempo prolongado. Las condiciones de operation 
son similares a las descritas en la patente US 5,591,325. 

La patente mexicana MX 179,301 de agosto 25 de 1995, otorgada al Instituto 
Mexicano del Petroleo, se refiere a un procedimiento de hidrotratamiento de 
20 aceites crudos pesados para la obtencion de crudo sintetico, con un intervalo de 
gravedad API de 25 a 40. Este proceso comprende los pasos de: hidrotratamiento 
catalltico de aceites crudos pesados con gravedad API menor de 24, con un 
intervalo de temperaturas inicial y final de ebullition desde la temperatura 
ambiente hasta 800 °C a la presion de 760 mmHg y contenidos de contaminantes 
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mayores de 2 %peso de azufre, 1,000 ppm de nitrogeno, 150 ppm de metales 
(niquel y vanadio) y 5 %peso de asfaltenos; separation del efluente del reactor en 
una fase Ifquida y otra de vapor, y envio de la fase Hquida a un agotador. 
Mediante este proceso se recupera un crudo tratado o mejorado con bajo 

5 contenido de contaminantes, pudiendose procesar como una carga 100 % en un 
esquema convencional de refinacion, incrementandose el rendimiento de 
destilados y la calidad de los mismos. 

La patente US 3,901,792 de agosto 26 de 1975 reclama un metodo para el 
desmetalizado y desulfurado de crudo o residuo atmosferico en multiples etapas. 

10 Inicialmente, la carga pesada se introduce con hidr6geno dentro de un lecho 
catalftico en ebullition a las siguientes condiciones de operation: presion de 68 a 
170 kg/cm 2 , temperatura de 387 a 440 °C, LHSV de 0.20 a 1 .5 h"\ donde el grado 
de desmetalizacion es del orden de 50 a 80 %peso o mas, dependiendo de la 
cantidad de niquel y vanadio de la carga. La fraction ligera sale por la parte 

15 superior del reactor como gas acido para la posterior recuperation de las 
fracciones ligeras de hidrocarburos, mientras que el efluente liquido se envia a 
una segunda etapa de reaction mezclado con una corriente de hidrogeno para su 
hidrodesulfuracion en un lecho de las mismas caracteristicas que el de la primera 
etapa. En la parte superior del reactor, se recupera la fraction gaseosa para su 

20 posterior tratamiento, mientras que el efluente liquido recuperado de este 
segundo reactor se envia a un posterior fraccionamiento o tratamiento. 

La patente norteamericana US 4,166,026 de agosto 28 de 1979 protege un 
proceso de hidrotratamiento de hidrocarburos pesados en dos etapas, tales como 
crudos pesados, crudos despuntados, residues de vacio o aceites bituminosos 
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con alto contenido de asfaltenos, metales pesados y azufre. El aceite pesado se 
calienta junto con una corriente de hidrogeno en una primera etapa de 
hidrodesmetalizacion e hidrodesintegracion de los asfaltenos. El efluente despues 
de someterse a esta primera etapa, se envfa a un separador gas-Hquido, donde la 

5 fraccion gaseosa rica en hidrogeno, acido sulfhidrico e hidrocarburos ligeros se 
envfa a un agotamiento para la recuperacion de los hidrocarburos ligeros, 
mientras que el efluente Hquido junto con una parte del hidrogeno de 
recirculation, pasa a una segunda etapa de reaction donde se realizan las 
reacciones de hidrodesulfuracion e hidrodesnitrogenacion principalmente. 

10 Posteriormente, el efluente de este paso se envfa a un separador gas-lfquido, 
donde el producto Ifquido se recupera y se conduce a un separador para la 
obtencion de una fraccion ligera y una pesada. Mientras, la fraccion gaseosa rica 
en hidrogeno, acido sulfhidrico e hidrocarburos ligeros se envfa a un agotamiento 
para la recuperacion de los hidrocarburos ligeros y la fraccion gaseosa rica en 

15 hidr6geno y acido sufhfdrico para su lavado en una unidad posterior. Las 
condiciones de operacion a las cuales opera el proceso preferentemente en 
cualquiera de las dos etapas son las siguientes: presion de 30 a 250 kg/cm , 
temperatura de 350 a 450 °C, relaci6n H 2 /HC de 100 a 2,000 litros normales por 
litro de carga y LHSV de 0.1 a 10.0 h" 1 . 

20 El proceso de la presente invention presenta diferencias considerables en 

cuanto a objetivos, condiciones de operacion y resultados con respecto a las 
referencias anteriores, puesto que se lleva a cabo mediante la combination de 
condiciones de operacion con baja presion, del tipo de reactor y del tipo de carga 
a hidrotratar, que en su conjunto proporcionan capacidad alta de remocion de 

7 



WO 2005/005581 PCT7MX2003/000053 

me tales ? de azufre, de nitrogeno y de asfaltenos, ademas de limitar la formacion 
de sedimentos y lodos, para la obtencion de un hidrocarburo hidrotratado de 
propiedades mejoradas; las cuales se presentan con claridad y detalle en los 
capttulos siguientes. 

5 

ESPECIFICACION DE LA INVENCION 

La presente invencion se refiere a un proceso de la industria de la refmacion 
del petroleo, en el cual se lleva a cabo un hidrotratamiento catalitico de 
hidrocarburos pesados del petroleo, en dos etapas de reaction que emplean 

10 reactores de lecho fijo o de lecho ebullente, mediante la combination de 
condiciones de operaci6n con baja presion, del tipo de reactor y del tipo de carga 
a hidrotratar, que en su conjunto proporcionan una alta capacidad de remocion de 
metales, de azufre, de nitrogeno y de asfaltenos, ademas de limitar la formacion 
de sedimentos y lodos, para la obtencion de un hidrocarburo hidrotratado de 

15 propiedades mejoradas. 

Entre los hidrocarburos pesados del petroleo que se pueden hidrotratar con 
el proceso de la presente invencion se encuentran los crudos pesados, crudos 
extrapesados, mezclas de crudos pesados y ligeros, y residuales del petroleo, 
tales como residuos de la destilacion atmosferica o de vacfo, que presentan una 

20 gravedad API menor a 32° y un contenido de destilados recuperados @ 538 °C 
menor a 80 %volumen. 

Por lo tanto, es un objeto de esta invencion proporcionar un proceso para 
el hidrotratamiento catalitico de hidrocarburos pesados del petroleo, mediante la 
combination de condiciones de operation con baja presion, del tipo de reactor y 
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del tipo de carga a hidrotratar, que en su conjunto limitan la formation de 

sedimentos y lodos. 

Otro objeto de la presente invention es proporcionar un proceso para el 
hidrotratamiento catalitico de hidrocarburos pesados del petroleo que presentan 
una gravedad API menor a 32° y un contenido de destilados recuperados @ 
538°C menor al 80 %volumen. 

Un objeto mas de la presente invention es proporcionar un proceso para el 
hidrotratamiento catalitico de hidrocarburos pesados del petroleo, mediante el 
cual se obtiene un hidrocarburo de propiedades mejoradas con un mfnirno 
contenido de sedimentos y lodos. 

Otro objeto mas de la presente invention es proporcionar un proceso para el 
hidrotratamiento catalitico de hidrocarburos pesados del petroleo, que tiene una 
alta capacidad de remocion de metales, de azufre, de nitrogeno y de asfaltenos, 
ademas de limitar la formation de sedimentos y lodos. 

Un objeto adicional de la presente invention es proporcionar un proceso 
para el hidrotratamiento catalitico de hidrocarburos pesados del petroleo, 
mediante el cual se obtiene un hidrocarburo de propiedades mejoradas que se 
puede utilizar como carga a procesar en el esquema conventional de refinacion o 
vender como hidrocarburo del petroleo con propiedades mejoradas. 

Todavia otro objeto de la presente invention es proporcionar un proceso 
para el hidrotratamiento catalitico de hidrocarburos pesados del petroleo, que se 
puede ubicar antes del proceso conventional de refinacion. 
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BREVE DESCR1PCION DE LOS DIBUJOS 

La figura 1 representa un diagrama de flujo que ilustra la mejor forma 
conocida por el solicitante de Ilevar a cabo el proceso propuesto en la presente 
invencion y que sirve de referenda en los ejemplos de aplicacion, para la 
5 obtencion de un hidrocarburo hidrotratado de propiedades mejoradas y minimo 
contenido de sedimentos y lodos en el producto. 

Aun cuando el esquema de la figura 1 ilustra disposiciones especificas de 
equipos con los que se puede Ilevar a la practica este invento, no debe 
entenderse que limita la invencion a algun equipo especificamente. 

10 

DESCRIPCION DETALLADA DE LA INVENCION 

A continuation se describe el mejor metodo conocido por el solicitante para 
Ilevar a cabo el hidrotratamiento de hidrocarburos pesados del petroleo en dos 
etapas de reaccion, en reactores de lecho fijo o ebullente, con diferentes 

15 catalizadores de hidrotratamiento, cuyo efecto principal es el hidrodesmetalizado 
del hidrocarburo pesado del petroleo y la hidrodesintegracion de asfaltenos en la 
primera etapa, y la hidrodesulfurizacion e hidrodesnitrogenacion del hidrocarburo 
pesado del petroleo en la segunda etapa, mediante la combination de 
condiciones de operation con baja presion, del tipo de reactor y del tipo de carga 

20 a hidrotratar, que en su conjunto proporcionan una alta capacidad de remocion de 
metales, de azufre, de nitrogeno y de asfaltenos, ademas de limitar la formacion 
de sedimentos y lodos, para la obtencion de un hidrocarburo hidrotratado de 
propiedades mejoradas. 

10 
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En general, no existe limitacion del tipo de hidrocarburo a emplearse como 
alimentacion al proceso de la presente invencion. Entre los hidrocarburos 
pesados del petroleo que se pueden hidrotratar con el proceso de la presente 
invencion se encuentran los crudos pesados, crudos extrapesados, mezclas de 
crudos pesados y ligeros, y residuales del petroleo, tales como residuos de la 
destilacion atmosf erica o de vacio, que presentan una gravedad API menor a 32° 
y un contenido de destilados recuperados @ 538 °C menor al 80 %volumen. Los 
ejemplos de aplicacion de la presente invencion incluyen crudos pesados y 
residuos, estos ultimos provenientes de destilaciones atmosferica y de vacio. 
La presente invencion comprende las etapas de: 

I. Alimentar el hidrocarburo pesado del petroleo a un reactor de lecho fijo 
o ebullente con un catalizador de hidrotratamiento, cuyo efecto 
principal es el hidrodesmetalizado del hidrocarburo pesado del petroleo 
y la hidrodesintegracion de asfaltenos, y 

II. Alimentar el hidrocarburo pesado del petroleo hidrotratado en la etapa I 
a un reactor de lecho fijo o ebullente con un catalizador de 
hidrotratamiento, para un efecto mas profundo de hidrodesulfurizacion 
e hidrodesnitrogenacion del hidrocarburo pesado del petroleo. 

Debido a que los hidrocarburos pesados del petroleo contienen una gran 
cantidad de compuestos pesados precursores de los sedimentos y lodos, es 
inevitable su formacion durante su hidrotratamiento, por lo que el proceso de la 
presente invencion se lleva a cabo mediante la combinacion de condiciones de 
operacion con baja presion, del tipo de reactor y del tipo de carga a hidrotratar, 
que en su conjunto proporcionan una alta capacidad de remocion de metales, de 
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azufre, de nitrogeno y de asfaltenos, ademas de limitar !a formacion de 
sedimentos y lodos, para la obtencion de un hidrocarburo hidrotratado de 
propiedades mejoradas. 

Al respecto, es conveniente senalar que los lodos y sedimentos son 
5 compuestos que se producen durante las reacciones de hidrotratamiento a traves 
de la hidrodesintegracion de resinas y fracciones asfaltenicas ligeras, asi como 
por la desalquilacion de asfaltenos pesados presentes en los hidrocarburos 
pesados, al reducirse la solubilidad mutua de estos ultimos se provoca la 
sedimentacion y la formacion de lodos. Otra fuente de formaci6n de sedimentos 
10 es mediante la atricion del catalizador de hidrotratamiento durante la operacion, la 
cual se da preferentemente en reactores de lecho ebullente. 

Asimismo, es importante precisar que cuando la reaccion se efectua a 
presiones de reaccion bajas, como se realiza en la presente invencion, la 
hidrodesintegracion de las fracciones pesadas de los hidrocarburos pesados del 
15 petroleo se lleva a cabo de forma moderada, de manera tal que se logra una 
conversion de la carga tambien moderada, encontrandose ademas que al llevarse 
a cabo el proceso a condiciones de operacion con baja presion la formacion de 
sedimentos y lodos se favorece, por lo que el proceso de la presente invencion se 
lleva a cabo mediante la combinacion de condiciones de operacion con baja 
20 presion, del tipo de reactor y del tipo de carga a hidrotratar, que en su conjunto 
limitan la formacion de sedimentos y lodos. 

El solicitante de la presente invencion ha encontrado que de manera 
sorprendente se mejoran las propiedades de la alimentacion y se limita la 
formacion de sedimentos y lodos en el producto, al llevarse a cabo en dos etapas 
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de reaccion a las condiciones de operaci6n con baja presion que se relacionan 
enseguida: * 

CUADRO I 



Condiciones generates de operacidn con baja presion 



PARAMETRO 


Intervalo general de operacion I 


Presion, kg/cm 2 


40-130 I 


Temperature, °C 


320 - 450 


Espacio velocidad (LHSV), h" 1 


0.2 - 3.0 


Relacion Hidrogeno/Hidrocarburo (H 2 /HC), 
litros normales por litro de carga (In/I) 


350 - 1 ,200 



5 

Mas especificamente, el solicitante ha encontrado que las condiciones de 
operacion con baja presion para cada etapa son: 



CUADRO II 

Condiciones especfficas de operacion con baja presion 
io para la Etapa I 



PARAMETRO 


Intervalo de operacion j 


Intervalo preferente de I 
operacidn | 


Catalizador 
Presion, kg/cm 2 

Temp©ratura,°C 

Espacio velocidad (LHSV), 
IV 1 

Relacion 

Hidrogeno/Hidrocarburo 
(H 2 /HC), In/I 


Selectivo hacia hidrodesmel 
hidrodesintegraci 

40-130 
320 - 450 
0.2-3.0 

350 - 1 ,200 


talizado de hidrocarburos e I 
on de asfaltenos I 

45-90 
350 - 450 
0.2-2 

450-1,050 
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CUADRO III 



Condiciones especificas de operacion con baja presion 

para la Etapa II 



PARAMETRO 


Intervalo de operacion 


Intervalo preferente de I 
operacion 1 


Catalizador 

Presion, kg/cm 2 

Temperatura,°C 

Espacio velocidad (LHSV), 

Relacion 

Hidrogeno/Hldrocarburo 
(H 2 /HC), In/I 


Seiectivo hacia hi 
hidrodesnitrogenac 

40-130 
320 - 450 
0.2-3.0 

350 - 1 ,200 


drodesulfuracion e 1 
ion de hidrocarburos 1 

45-90 

330 - 450 1 
0.2-2 

450 - 1 ,050 



5 Es importante aclarar que los catalizadores de hidrotratamiento utilizados 

en las dos etapas de reaccion difieren en sus propiedades fisicas, quimicas y 
texturales, lo que resulta en diferente selectividad hacia la remocion de 
contaminantes. 

Los hidrocarburos hidrotratados mediante el proceso de !a presente 
10 invencion presentan mejoras considerables en sus propiedades, con respecto al 
hidrocarburo pesado alimentado, al modificar principalmente las siguientes 
propiedades especificas: gravedad API hasta en aproximadamente 15 unidades y 
contenido de destilados recuperados @ 538 °C hasta en aproximadamente 50 
%volumen, respecto a la alimentacion, con un minimo contenido de sedimentos y 
15 lodos. 

Cabe destacar que aun cuando se remueven cantidades elevadas de 
impurezas del hidrocarburo pesado del petroleo, el proceso de la presente 
invencion al llevarse a cabo mediante la combinacion de condiciones de 
operacion con baja presion, del tipo de reactor y del tipo de carga a hidrotratar, 
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inesperadamente mantiene un contenido bajo de sedimentos y lodos, sin que se 
produzcan taponamientos por estos materiales durante su operacion continua. 

De acuerdo con el proceso de la presente invention, una mezcla de 
hidrocarburos pesados del petroleo e hidrogeno se precalienta para 
5 posteriormente llegar hasta su temperatura de reaccion en un calentador a fuego 
directo. 

En una primera etapa de reaccion, la mezcla de hidrocarburos pesados del 
petroleo e hidrogeno se alimenta al reactor catalltico de hidrotratamiento a las 
condiciones requeridas para llevar a cabo las reacciones de hidrodesmetalizacion 

10 e hidrodesintegracion de asfaltenos principalmente, reduciendo la cantidad de 
metales pesados (Nfquel y Vanadio) e incrementando substancialmente el 
volumen de destilados. De manera paralela, otras reacciones como son la 
hidrodesulfurizacion y la hidrodesnitrogenacion se llevan a cabo. 

Posteriormente, el efluente de la primera etapa de reaccion pasa a una 

15 segunda etapa de reaccion de hidrotratamiento, donde la hidrodesulfurizacion 
profunda e hidrodesnitrogenacion son las reacciones principales, reduciendo el 
contenido de azufre total hasta un nivel requerido en el producto para su 
tratamiento en un esquema de refinacion convencional. De manera paralela, otras 
reacciones como son la hidrodesmetalizacion y la hidrodesintegraci6n se llevan a 

20 cabo. 

El catalizador de hidrodesmetalizacion (HDM) empleado en la primera etapa de 
reaccion es un catalizador base niquel-molibdeno, en tanto que el catalizador de 
hidrodesulfurizacion (HDS) empleado en la segunda etapa de reaccion es un 
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catalizador con base cobalto-molibdeno, ambos catalizadores utilizan como 
soporle gamma alumina. 

El catalizador de HDM exhibe un area superficial baja y un diametro de poro 
y volumen de poro mayores que el catalizador de HDS. Los poros del catalizador 

5 de HDM estan mas concentrados en la region de 100 a 250 Amstrong (-70 %) 
mientras que para el catalizador de HDS la region con mas concentracidn de 
poros es de 50 a 100 Amstrong (-60 %). El catalizador de HDM tiene 
aproximadamente el 20 % de poros mayores de 250 Amstrong, en tanto que esta 
region de poros es menor al 0.5 % en el catalizador de HDS (ver Tablas 3 y 18). 

io La principal ventaja de la presente invention es que el proceso de 

hidrotratamiento catalitico de hidrocarburos pesados del petroleo, que presentan 
una gravedad API menor a 25° y un contenido de destilados recuperados @ 
538°C menor al 80 %volumen f se lleva a cabo mediante la combination de 
condiciones de operacion con baja presion, del tipo de reactor y del tipo de carga 

15 a hidrotratar, que en su conjunto proporcionan una alta capacidad de remocion de 
metales, de azufre, de nitrogeno y de asfaltenos, ademas de limitar la formation 
de sedimentos y lodos, para la obtencion de un hidrocarburo hidrotratado de 
propiedades mejoradas. Las condiciones de operacion con baja presion, a las 
cuales se lleva a cabo el proceso de la presente invenci6n son, en forma general, 

20 las que se presentan en el Cuadro I, en tanto que para cada etapa de reaction se 
tiene que los intervalos de condiciones de operacion con baja presi6n especificas 
o preferentes son los que se presentan en los Cuadros II y III, respectivamente. 
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En forma especffica, se describe a continuation el diagrama de flujo de la 
figura 1 que ilustra la mejor forma conocida por el solicitante para llevar a cabo el 
proceso propuesto en la presente invention: 

El hidrocarburo pesado del petroleo indicado en la linea (1 ), se introduce a 
un tanque de carga (2), y se envfa a traves de la bomba (3) para mezclarse con el 
hidrogeno indicado con la Hnea (7), el cual se encuentra constituldo por una parte 
del hidrogeno fresco (5) e hidr6geno de recirculation (36). 

El hidrogeno fresco indicado por la linea (4) se divide en dos partes, la 
primera parte (5) se inyecta junto con el hidrogeno de recirculation (36) al 
hidrocarburo pesado del petroleo (1), para enviarse mezclados (8) al reactor 
catalitico de la etapa i (12); y la segunda parte (6) es enviada al reactor catalitico 
de la etapa II (15). 

La mezcla de alimentation e hidrogeno (8), se precalienta con el efluente 
del reactor (16) a traves de un intercambiador de calor (9), para posteriormente 
incrementarle su temperatura por medio de un calentador a fuego directo (10). El 
efluente calentado (11) se envia al reactor catalitico de la etapa I (12) a la 
temperatura de reaction indicada en el cuadro II, para que se lleven a cabo 
principalmente las reacciones de hidrodesmetalizacion e hidrodesintegracion, asi 
como reacciones complementarias en menor grado de hidrodesulfurizacion e 
hidrodesnitrogenacion. 

El producto hidrotratado de la primera etapa de reaction (13) se mezcla con 
la otra parte del hidrogeno fresco indicada por la Ifnea (6), para formar una 
corriente (14) que se introduce al reactor catalitico de la etapa II (15), donde se 
llevan a cabo principalmente las reacciones de hidrodesulfurizacion e 
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hidrodesnitrogenacion, asi como reacciones complementarias en menor grado de 
hidrodesmetalizacion e hidrodesintegracion, de acuerdo a las condiciones de 
operaci6n con baja presion indicadas en el cuadro III. 

El producto hidrotratado en las dos etapas de reaccion (16) es enfriado por 
medio del intercambiador de calor (9), sometido a una inyeccion de agua de 
lavado (18) y enfriado aun mas por medio del intercambiador de calor (17), para 
despues ser enviado al separador de alta presion (19), donde se efectua la 

separation Kquido-vapor. 

El vapor separado (21), basicamente consfrtufdo por hidrogeno y acido 
sulfhidrico, se divide en dos partes: a) la primer parte del vapor (23) se envia a un 
tanque de suction del compresor (32), donde se separan los hidrocarburos 
Hquidos ligeros (33), de la corriente rica en hidrogeno (34) que se recircula al 
proceso mediante el compresor (35); b) la segunda parte del vapor (27) es 
enviada a endulzamiento de gas amargo. Adicionalmente, en este separador de 
alta presion se obtiene un excedente de agua amarga residual que se envia a 

tratamiento de aguas. 

El efluente liquido (22) que contiene las sales de amonio disueltas en el 
agua amarga es separado del producto hidrotratado y enviado a tratamiento de 
aguas. 

El efluente liquido (20) del separador de alta presion (19), se introduce a 
una valvula de expansion (24), para obtener una corriente Hquido - vapor (25), 
que se introduce a un segundo separador operado a baja presion (26), del cual 
se obtiene una corriente de gas residual (28), que se envia a una planta de 
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tratamiento de gases para la recuperation de los hidrocarburos ligeros obtenidos 
en el proceso de la presente invention. 

El efluente liquido (30) obtenido en el separador de baja presion (26), se 
envia mediante una bomba (31), a limites de bateria para su procesamiento en el 
5 esquema conventional de refinacion o para su venta como hidrocarburo llgero del 
petroleo. Adicionalmente, en este separador se obtiene un excedente de agua 
amarga residual (29) que se envia a tratamiento de aguas. 



EJEMPLOS 

10 A fin de ilustrar mejor el proceso de la presente invention, a continuation se 

presentan ejemplos que apoyan lo anteriormente descrito, lo cual no limita el 
alcance de lo que aquf se reclama. 

EJEMPLO 1 

15 Una aplicacion especifica del proceso de hidrotratamiento catalitico de 

hidrocarburos pesados del petroleo, motivo de la presente invention, para 
obtener una carga tlpica a un esquema conventional de refinacion o para venta 
como hidrocarburo de propiedades mejoradas, es la que se llevo a cabo al 
hidrotratar el crudo pesado con las propiedades espetificas que se presentan en 

20 la Tabla 1 , mediante la combination de las condiciones de operation con baja 
presion que se muestran en la Tabla 2, en dos etapas de reaction de lecho fijo y 
el empleo de catalizadores de hidrodesmetalizacion (HDM) e hidrodesulfurizacion 
(HDS), cuyas propiedades se presentan en la Tabla 3; que en su conjunto 
demuestran que aun cuando sorprendentemente se logran remociones 
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importantes de metales, de azufre total, de asfaltenos y de nitrogeno total, 
inesperadamente se limita la formation de sedimentos y lodos, y se obtiene el 
hidrocarburo hidrotratado de propiedades mejoradas que se presenta en la Tabla 
4. 
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Tabla 1 .- Propiedades de un crudo pesado. 



Propiedades 



Metodo ASTM 



D-287 
D-4294 
D-4629 
D-3279 



Gravedad API 
Azufre total, %peso 
Nitrogeno total, ppm 
Asfaltenos, %peso 
Metal es, ppm 
Ni+V 



Sedimentos y lodos, %peso D-4870 

Composicion, %volumen 

Fraccion TIE-170 °C 
Fraccion 170-360 °C 
Fraccion 360-538 °C 
Fracci6n 538 °C + 
Fraccion TIE-538 °C + 



Valores 



20.91 
3.44 

3,700 
12.4 



353.5 
0.0 



15.6 
25.5 
21.4 
37.5 
62.5 



Tabla 2.- Condiciones de operacion con baja presion para el 

hidrotratamiento catalitico de un crudo pesado en dos etapas de 
5 reaccion de lecho fijo. 



Condiciones de operacion 



Temperatura, °C 
Presion, kg/cm 2 
LHSV, h" 1 

Relaci6n H 2 /HC, nl/ 1 



Etapa 



I 



II 



400 
70 
1.0 
890 



400 
70 
0.5 
890 
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Tabla 3.- Propiedades de los catalizadores de HDM e HDS empleados en 

cada etapa de reaccion. 



Propiedades Catalizador de HDM Catalizador de HDS 



Etapa de reaccion 


1 


II 


Propiedades Fisicas 






Tamano nominal, cm. 


0.254 


0.158 


Area superficial, m 2 /g 


175 


248 


Volumen de poro, cm 3 /g 


0.56 


0.51 


Diametro de poro promedio, A 


127 


91 


Distribution porosa, %vol. 






< 50 A 


o.uy 


*1 ft ^9 


^n inn A 


6 71 


58 45 


inn 9^n A 


69 09 


22 84 


250-500 A 


15.02 


0.23 


500-2000 A 


6.09 


0.16 


> 2000 A 






Propiedades Quimicas 






Molibdeno, %peso 


10.66 


12.89 


Niquel, %peso 


2.88 




Cobalto, %peso 




2.5 


Sodio, ppm 


412 




Titanio, %peso 


3.73 


3.2 
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Tabla 4.- Propiedades y composicion de un crudo hidrotratado. 

Propiedades ^STM° ETAPA I ETAPA II 

No. Reactores 1 1 

Gravedad API D-287 25.2 28.93 

Azufre total, %peso D-4294 1 .77 0.66 

Nitrogeno total, ppm D-4629 2,616 2,045 

Asfaltenos, %peso D-3279 8.29 4.67 
Metales, ppm 

Ni+V 228.7 113.8 

Sedimentos y lodos, %peso D-4870 0.12 0.65 

Conversion, %volumen 36.0 68.3 

Composicion, %volumen 

Fraccion TIE-170 °C 15.6 19.3 

Fraccion 170-360 °C 28.1 37.6 

Fraccion 360-538 °C 32.3 31 .2 

Fraccion 538 °C + 24.0 11.9 

Fraccion TIE-538 °C + 76.0 88.1 



En la Tabla 1 se observa que la alimentaci6n no contiene sedimentos y 
lodos, ya que estos se forman al llevarse a cabo cada una de las reacciones del 
proceso de hidrotratamiento. 

En la Tabla 4 se muestra que los metales disminuyen, despues de las dos 
etapas de reaccion, de 353.5 ppm a 113.8 ppm, el azufre de 3.44 %peso a 0.66 
%peso, los asfaltenos de 12.4 %peso a 4.67 %peso y el nitrogeno total de 3,700 
ppm a 2,045 ppm. 

Asimismo, en dicha tabla se aprecia que aun cuando se tienen remociones 
importantes de contaminantes despues de realizar el hidrotratamiento (HDT) del 
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crudo pesado, la formacion de sedimentos y lodos es de 0.65 %peso; valor 
inferior al Hmite aceptable de 0.8 %peso, para mantener la continuidad en la 
operacion de estos procesos. 

En la misma tabla se reporta que la gravedad API se incrementa de 20.91 a 

5 28.93 °API y el contenido de destilados recuperados @ 538°C de 62.5 a 88.1 
%volumen, obteniendose una conversion de la carga de 68.3 %volumen. 

Los resultados obtenidos demuestran que, con el proceso de 
hidrotratamiento cataKtico de hidrocarburos pesados de la presente invention, 
mediante la combination de condiciones de operacion con baja presi6n f del tipo 

10 de reactor y del tipo de carga a hidrotratar, se remueven cantidades importantes 
de contaminantes e inesperadamente se limita la formacion de sedimentos y 
lodos, a niveles inferiores al Hmite aceptable que garantiza la continuidad de la 
operacion industrial, obteniendose ademas una notable conversibn de la carga 
para producir un hidrocarburo hidrotratado de propiedades mejoradas con niveles 

is de contaminantes, gravedad API y destilados, dentro de los intervalos 
comunmente reportados en las alimentaciones tipicas a los esquemas de 
refinacion. 

Al respecto, es importante senalar que la conversion de la carga se calcula 
con la siguiente ecuacion: 

„ , (Fraction J35°C + en la carga) - (Fraction 538°C* en el prodncto) v . nn 

20 Conversion = — ~ — ; A luu 

{Fraction 538°C en la carga) 
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HIM 



EJEMPLO 2 

Otra aplicacion especlfica del proceso de hidrotratamiento catalitico de 
hidrocarburos pesados del petroleo de la presente invencion, es la que se llevo a 
cabo al hidrotratar el crudo pesado del ejemplo 1, con las propiedades especificas 

5 reportadas en la Tabla 1 , mediante la combinaci6n de las condiciones de operation 
con baja presion que se muestran en la Tabla 5, en un sistema catalitico en dos 
etapas de reaccion de lecho fijo y el empleo de catalizadores de HDM e HDS del 
ejemplo 1, cuyas propiedades se presentan en la Tabla 3; que en su conjunto 
demuestran en forma notable que se Iimita la formation de sedimentos y lodos, 

10 ademas de lograr remociones importantes de metales, de azufre total, de asfaltenos 
y de nitrogeno total, y de obtener el hidrocarburo hidrotratado de propiedades 
mejoradas que se presentan en la Tabla 6. 

A diferencia del ejemplo anterior, para esta aplicacion especifica de la 
invencion unicamente se modificaron la presion (a un valor menor) y el espacio 

is velocidad (a un valor mayor) en la segunda etapa de reaccion del proceso, para 
hacer aun menos severo el proceso, conservandose las dem£s condiciones de 
operation con baja presion, del tipo de reactor y del tipo de alimentation a hidrotratar 
sin alteration alguna. 
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Tabla 5 .- Condiciones de operacion con baja presion para el hidrotratamiento 

catalftico de un crudo pesado en dos etapas de reaccion de lecho 
fijo. 



Condiciones de operacion 


Etapa 

1 


II 


Temperatura, °C 


400 


400 


Presi6n, kg/cm 2 


70 


54 


LHSV, h" 1 


1.0 


1.0 


Relacion H 2 /HC, nl/n 


890 


890 



s Tabla 6.- Propiedades y composicion de un crudo hidrotratado 



Propiedades 



Metodo 
ASTM 



ETAPA I 



ETAPA II 



No. Reactores 
Graved ad API 
Azufre total, %peso 
Nitrogeno total, ppm 
Asfaltenos, %peso 
Metales, ppm 
Ni+V 

Sedimentos y lodos, %peso 
Conversion, %volumen 



Fraccion TIE-170 °C 
Fraccion 170-360 °C 
Fraccion 360-538 °C 
Fraccion 538 °C + 
Fraccion TIE-538 °C + 



D-287 
D-4294 
D-4629 
D-3279 



1 

25.2 
1.77 
2,616 
8.29 



D-4870 



228.7 
0.12 
36.0 



Composicion, %volumen 



15.6 
28.1 
32.3 
24.0 
76.0 



1 

27.52 
0.802 
2,310 
5.41 



135 
0.32 
42.4 



16.8 
28.6 
33.0 
21.6 
78.4 
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En la Tabla 6 se reporta que los metales disminuyen, no tan 
sorprendentemente como en el ejemplo 1 pero si en forma importante despues de 
las dos etapas de reaccion, de 353.5 ppm a 135 ppm f el azufre de 3.44 %peso a 
0.802 %peso, los asfaltenos de 12.4 %peso a 5.41 %peso y el nitrogeno total de 

5 3,700 ppm a 2,310 ppm. 

Asimismo, en dicha tabla se muestra que aun cuando se tienen remociones 
importantes de contaminantes despues de realizar el HDT del crudo pesado, la 
formacion de sedimentos y lodos es sorprendentemente de 0.32 %peso; valor 
notablemente inferior al llmite aceptable de 0.8 %peso, para mantener la continuidad 

10 en la operacion de este tipo de procesos. 

En la misma tabla se reporta que la gravedad API se incrementa de 20.91 a 
27.52 °API y el contenido de destilados recuperados @ 538°C de 62.5 a 78.4 
%volumen, obteniendose una conversion de la alimentacion de 42.4 %volumen, 
valor inferior al obtenido en el ejemplo 1, pero al mismo tiempo importante dado que 

is se logro al disminuir la severidad del proceso. 

Los resultados obtenidos confirman que la presente invencion, en una de sus 
modalidades preferidas, al hacer aun menos severo el proceso de hidrotratamiento 
catalftico de hidrocarburos pesados, mediante la combination de condiciones de 
operacion con baja presion, del tipo de reactor y del tipo de carga a hidrotratar, 

20 sorprendentemente limita la formaci6n de sedimentos y lodos, a niveles 
notablemente inferiores al Umite aceptable que garantiza la continuidad de la 
operacion industrial, aun cuando se remueven cantidades importantes de 
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contaminantes y de obtener una notable conversion de la carga para producir un 
hidrocarburo hidrotratado de propiedades mejoradas. 

EJEMPLO 3 

5 Una aplicacion especffica m£s de la presente invencion, para obtener una 

carga tipica a un esquema convencional de refinacion o para venta como 
hidrocarburo de propiedades mejoradas, se realizo al llevar a cabo el 
hidrotratamiento catalftico del crudo pesado de los ejemplos 1 y 2, con las 
propiedades especfficas reportadas en la Tabla 1 , mediante la combination de: las 

10 condiciones de operacion con baja presion que se presentan en la Tabla 7, en un 
sistema catalftico en dos etapas de reaccion de lecho fijo y el empleo de 
catalizadores de HDM e HDS de los ejemplos 1 y 2, cuyas propiedades se presentan 
en la Tabla 3; que en su conjunto demuestran que se limita la formation de 
sedimentos y lodos, ademas de lograr remociones importantes de metales, de azufre 

15 total, de asfaltenos y de nitrogeno total, y de obtener el hidrocarburo hidrotratado de 
propiedades mejoradas que se presenta en la Tabla 8. 

A diferencia del ejemplo 1, para esta aplicacion especifica de la invencion 
unicamente se modified el espacio velocidad (a un valor mayor, igual al del ejemplo 
2) en la segunda etapa de reaccion del proceso, para hacer un proceso menos 

20 severo,que el del ejemplo 1 pero mayor que el del ejemplo 2, conservandose las 
demas condiciones de operacion con baja presion, del tipo de reactor y del tipo de 
alimentacion a hidrotratar sin alteracibn alguna. 
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Tabla 7.- Condiciones de operacion con baja presion para el hidrotratamiento 

catalitico de un crudo pesado en dos etapas de reaccion de lecho 
fijo. 

Etapa 



Condiciones de operacion 

I II 

Temperatura, °C 400 400 

Presion, kg/cm 2 70 70 

LHSV, h' 1 1.0 1.0 

Relaci6n H 2 /HC, nl/l 890 890 



5 Tabla 8.- Propiedades y composicion de un crudo hidrotratado. 

Propiedades ASTM° ETAPA I ETAPA II 

No. Reactores 1 1 

GravedadAPI D-287 25.2 27.99 

Azufre total, % peso D-4294 1.77 0.75 

Nitrogeno total, ppm D-4629 2,616 2,075 

Asfaltenos, %peso D-3279 8.29 4.72 
Metales, ppm 

Ni+V 228.7 119.4 

Sedimentos y lodos, %peso D-4870 0.12 0.53 

Conversion, %volumen 36.0 56.0 

Composicion, %volumen 

Fraccion TIE-1 70 °C 15.6 17.5 

Fraccion 1 70-360 °C 28.1 33.9 

Fraccibn 360-538 °C 32.3 32.1 

Fraccion 538 °C + 24.0 1 6.5 

Fraccion TlE-538 °C + 76.0 83.5 
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En la Tabla 8 se reporta que los metales disminuyen, casi tan 
sorprendentemente como en el ejemplo 1 despues de las dos etapas de reaccion, de 
353.5 ppm a 119.4 ppm, el azufre de 3.44 %peso a 0.75 %peso, los asfaltenos de 
12.4 %peso a 4.72 %peso y el nitrogeno total de 3,700 ppm a 2,075 ppm. 
5 Asimismo, en dicha tabla se muestra que adn cuando se tienen remociones 

importantes de contaminantes despues de realizar el HDT del crudo pesado, la 
formacion de sedimentos y lodos es de 0.53 %peso; valor evidentemente inferior al 
Ifmite aceptable de 0.80 %peso, para mantener la continuidad en la operacion de 
este tipo de procesos. 

10 En la misma tabla se reporta que la gravedad API se incrementa de 20.91 a 

27.99 °API y el contenido de destilados recuperados @ 538°C de 62.5 a 83.5 
%volumen, obteniendose una conversion de la alimentacion de 56.0 %volumen, 
valor inferior al obtenido en el ejemplo 1 y superior al del ejemplo 2, pero al mismo 
tiempo importante dado que se logro al operar el proceso a una severidad 

is intermedia, con respecto a los ejemplos 1 y 2. 

Los resultados obtenidos reafirman que con el proceso de hidrotratamiento 
catalltico de hidrocarburos pesados de la presente invencion, con importantes 
remociones de contaminantes, sorprendentemente se limita la formacion de 
sedimentos y lodos a niveles notablemente inferiores al Hmite aceptable que 

20 garantiza la continuidad de la operacion industrial del proceso y se obtiene un 
hidrocarburo hidrotratado de propiedades mejoradas con niveles de contaminantes, 
gravedad API y destilados, dentro de los intervalos comunmente reportados en las 
cargas tlpicas a los esquemas de refinacion. 
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mm 



EJEMPLO 4 

Otra aplicacion especifica adicional de la presente invention, es la que se llevo 
a cabo al hidrotratar en dos corridas el crudo pesado de los ejemplos 1 a 3, con las 
propiedades especfficas reportadas en la Tabla 1, mediante la combination de las 
condiciones de operation con baja presion que se presentan en la Tabla 9, en un 
sistema catalitico en dos etapas de reaction de lecho fijo y el empleo de 
catalizadores de HDM e HDS de los ejemplos 1 a 3, cuyas propiedades se presentan 
en la Tabla 3; que en su conjunto demuestran en forma sorprendentemente notable 
que se limita la formation de sedimentos y lodos, que es una option viable para la 
obtencion de cargas tipicas a los esquemas convencionales de refinacion o para 
venta como hidrocarburo hidrotratado de propiedades mejoradas, tal como se 

reporta en la Tabla 10. 

A diferencia del ejemplo 1 , para esta aplicaci6n especifica de la invention se 
modificaron la temperatura (a valores menores), la presion (a un valor menor) y el 
espacio velocidad (a un valor mayor) en la segunda etapa de reaction del proceso, 
para hacer aun menos severo el proceso, conservandose las demas condiciones de 
operation con baja presion, del tipo de reactor y del tipo de alimentation a hidrotratar 
sin alteration alguna. 
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Tabla 9.- Condiciones de operacion con baja presion para el hidrotratamiento 
catalitico de un crudo pesado en dos etapas de reaccion de lecho fijo. 



Condiciones de operacion 


I 


Etapa 
II 


II 


Temperatura, °C 


400 


360 


380 


Presion, kg/cm 2 


70 


54 


54 


LHSV, h' 1 


1.0 


1.0 

• 


1.0 


Relacion H 2 /HC, nl/l 


890 


890 


890 



5 Tabla 10 Propiedades y composiciones de crudos hidrotratados. 





Metodo 
ASTM 


ETAPA 1 


ETAPA II 


Temperatura de operacion, °C 


400 


360 


380 


No. Reactores 




1 


1 


1 


Graved ad API 


D-287 


25.2 


26.28 


26.72 


Azufre total, %peso 


D-4294 


1.77 


1.12 


0.89 


Nitrogeno total, ppm 


D-4629 


2,616 


2,381 


2,315 


Asfaltenos, %peso 


D-3279 


8.29 


6.41 


5.65 


Metales, ppm 










Ni+V 




228.7 


149.7 


138.4 


Sedimentos y lodos, %peso 


D-4870 


0.12 


0.21 


0.26 


Conversi6n, %vo!umen 


D-4870 


36.0 


36.3 


39.7 




Composicibn, %volumen 






Fraccion TIE-1 70 °C 




15.6 


16.2 


16.5 


Fracci6n 1 70-360 °C 




28.1 


28.0 


28.3 


Fraccion 360-538 °C 




32.3 


31.9 


32.6 


Fraccion 538 °C + 




24.0 


23.9 


22.6 


Fraccibn TIE-538 °C + 




76.0 


76.1 


77.4 
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En la Tabla 10 se reporta que los metales disminuyen, no tan 
sorprendentemente como en el ejemplo 1 pero si en forma importante despues del 
HDT, de 353.5 ppm a 149.7 y a 138.4 ppm, el azufre de 3.44 %peso a 1.12 y a 0.89 
%peso, los asfaltenos de 12.4 %peso a 6.41 y a 5.65 %peso y el nitrogeno total de 
3,700 ppm a 2,381 y a 2,315 ppm, para cada corrida a temperaturas de operation de 
360 y a 380°C en la segunda etapa de reaccion, respectivamente. 

Asimismo, en dicha tabla se muestra que aCin cuando se tienen remociones 
importantes de contaminantes despues de realizar el HDT del crudo pesado, la 
formacion de sedimentos y lodos es notoriamente sorprendente de 0.21 y 0.26 
%peso para cada corrida en la segunda etapa a 360 y 380°C de temperatura de 
reaccion, respectivamente; valores notablemente inferiores al llmite aceptable de 0.8 
%peso, para mantener la continuidad en la operacion de este tipo de procesos. 

En la misma tabla se reporta para cada corrida que la gravedad API se 
incrementa de 20.91 a 26.28 y a 26.72 °API y el contenido de destilados 
recuperados @ 538°C de 62.5 a 76.1 y a 77.4 %volumen, obtentendose una 
conversion de la alimentation de 36.3 y de 39.7 %volumen, valores inferiores al 
obtenido en el ejemplo 1 , pero al mismo tiempo importantes dado que se lograron al 
disminuir la severidad del proceso. 

Los resultados obtenidos confirman que la presente invention, en dos de sus 
modalidades preferidas, al hacer aun menos severo el proceso de hidrotratamiento 
cataiitico de hidrocarburos pesados, mediante la combination de condiciones de 
operacion con baja presion, del tipo de reactor y del tipo de carga a hidrotratar, 
sorprendentemente limita la formacion de sedimentos y lodos, a niveles 
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notablemente inferiores al Hmite aceptable que garantiza la continuidad de la 
operacion industrial, aun cuando se remueven cantidades importantes de 
contaminantes y de obtener una notable conversion de la carga para producir un 
hidrocarburo hidrotratado de propiedades mejoradas. 

5 

EJEMPLO 5 

En otra aplicacion especifica de la presente invencion, para obtener una carga 
tipica a un esquema convencional de refinacion o para venta como hidrocarburo de 
propiedades mejoradas, es !a que se llevo a cabo al hidrotratar en dos corridas el 

10 residuo de destilacion atmosferica con las propiedades especificas que se presentan 
en la Tabla 11, mediante la combination de las condiciones de operacion con baja 
presion que se muestran en la Tabla 12, en dos etapas de reaction de lecho fijo y el 
empleo de catalizadores de hidrodesmetalizacion (HDM) e hidrodesulfurizacion 
(HDS) de los ejemplos anteriores, cuyas propiedades se presentan en la Tabla 3; 

15 que en su conjunto demuestran que aun cuando se logran remociones importantes 
de metales, de azufre total, de asfaltenos y de nitrogeno total, inesperadamente se 
limita la formation de sedimentos y lodos, y se obtiene el hidrocarburo hidrotratado 
de propiedades mejoradas que se presenta en la Tabla 13. 

A diferencia de los ejemplos anteriores, para esta aplicacion especifica de la 

20 invencion se utilizo un hidrocarburo del petroleo mucho mas pesado (con un valor 
menor de gravedad especifica, una cantidad superior de contaminantes e inferior 
contenido de destilados recuperados @ 538 °C), variando las demas condiciones de 
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operacion con baja presion en forma similar a los ejemplos referidos y conservando 

el mismo tipo de reactor. 

En la Tabla 1 1 se observa que la carga casi no contiene sedimentos y lodos. ya 
que estos se forman al llevarse a cabo cada una de las reacciones del proceso de 
5 hidrotratamiento. 



Tabla 11.- Propiedades de un residuo de destilacion atmosferica. 



Propiedades 



Metodo ASTM 



Valores 



Gravedad API 
Azufre total, %peso 
Nitrogeno total, ppm 
Asfaltenos, %peso 
Metales, ppm 
Ni+V 

Sedimentos y lodos, %peso 



D-287 
D-4294 
D-4629 
D-3279 



D4870 



Composition, %volumen 



Fracci6n TIE-170°C 
Fraction 170-360 °C 
Fraccion 360-538 °C 



Fraccion 538 °C 



7.14 
4.60 
5,086 
17.74 



575.6 
<0.01 



Fraccion TIE-538 °C 



0.0 
1.1 
34.9 
64.0 
36.0 
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Tabla 12 Condiciones de operacion con baja presion para el hidrotratamiento 

catalitico de un residuo de destilacion atmosferica en dos etapas de 
reaccion de lecho fijo. 



Condiciones de operacion 


I 


Etapa 
II 


II 


■ 

Temperatura, "C 


400 


400 


400 


Presi6n, kg/cm 2 


70 


70 


70 


LHSV, h" 1 


1.0 


1.0 


0.5 


Relaci6n H 2 /HC, nl/l 


890 


890 


890 



5 En la Tabla 13 se reporta que los metales disminuyen, sorprendentemente 

como en el ejemplo 1 despues del HDT, de 575.6 ppm a 277.8 y a 217.5 ppm, el 
azufre de 4.60 %peso a 1 .18 y a 1 .02 %peso, los asfaltenos de 17.74 %peso a 10.8 
y a 9.15 %peso y el nitr6geno total de 5,086 ppm a 3,040 y a 2,706 ppm, para cada 
corrida a espacios velocidad (LHSV) de operaci6n de 1 .0 y de 0.5 h" 1 en la segunda 

10 etapa de reacci6n, respectivamente. 

Asimismo, en dicha tabla, se muestra que aun cuando se tienen remociones 
importantes de contaminantes despues de realizar el HDT del residuo de destilacion 
atmosferica, la formation de sedimentos y lodos es inesperadamente de 0.035 y 
15 0.044%peso para cada corrida en la segunda etapa a 1.0 y 0.5 h" 1 de espacios 
velocidad (LHSV) de reaccion, respectivamente; valores sorprendentemente 
inferiores al limite aceptable de 0.8 %peso, para mantener la continuidad en la 
operacion de este tipo de procesos. 
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Tabla 13.- Propiedades y composiciones de residuos hidrotratados 



Propiedades 



No. Reactores 



-1 



LHSV, h 



Graved ad API 
Azufre total, %peso 
Nitrogeno total, ppm 
Asfaltenos, %peso 
Metales, ppm 
Ni+V 

Sedimentos y lodos, %peso 
Conversion, %volumen 



Fracci6n TIE-170 °C 
Fraccion 1 70-360 °C 
Fraccion 360-538 °C 



Fraccion 538 °C 



Metodo 
ASTM 



ETAPA I 



ETAPA II 



D-287 
D-4294 
D-4629 
D-3279 



1 

1.0 
13.94 
2.47 
4520 
12.76 



Fracci6n TIE-538 °C 



364.9 
0.028 
22.3 

Composicion, %volumen 

1.7 
12.9 
35.7 
49.7 
50.3 



1 

1.0 
16.85 
1.18 
3,040 

10.8 



277.8 
0.035 
37.7 



3.7 

16.3 

40.1 

39.9 

60.1 



1 

0.5 
17.73 

1.02 
2,706 

9.15 



217.5 
0.044 
51.7 



3.8 
20.6 
44.7 
30.9 
69.1 



En la misma tabla se reporta para cada corrida que la gravedad API se 
incrementa de 7.14 a 16.85 y a 17.73 °API, y el contenido de destilados recuperados 
5 @ 538 °C de 36.0 a 60.1 y a 69.1 %volumen, obteniendose una conversion de la 
carga de 37.7 y de 51.7 %volumen, conversiones inferiores al obtenido en el ejemplo 
1, pero al mismo tiempo importantes dado que se lograron al hidrotratar un 
hidrocarburo del petr6leo mucho mas pesado con un valor menor de gravedad 
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especifica, una cantidad superior de contaminantes e inferior contenido de destilados 
recuperados @ 538°C. 

Los resultados obtenidos confirman que la presente invention, en dos de sus 
modalidades preferidas, al hidrotratar un hidrocarburo del petroleo sumamente 

5 pesado, mediante la combination de condiciones de operaci6n con baja presion, del 
tipo de reactor y del tipo de carga a hidrotratar, remueve cantidades importantes de 
contaminantes e inesperadamente limita la formation de sedimentos y lodos, a 
niveles sorprendentemente inferiores al Hmite aceptable que garantiza la continuidad 
de la operation industrial, obteniendose ademas una notable conversion de la 

10 alimentation para producir un hidrocarburo hidrotratado de propiedades mejoradas 
con niveles de contaminantes, gravedad API y destilados, dentro de los intervalos 
comunmente reportados en las cargas tlpicas a los esquemas de refinacion. 

r 

EJEMPLO 6 

15 Otra aplicacion especifica del proceso de hidrotratamiento catalitico de 

hidrocarburos pesados pesados del petroleo de la presente invencion, es la que se 
llevo a cabo al hidrotratar el residuo atmosferico del ejemplo 5, con las propiedades 
especificas reportadas en la Tabla 1 1 , mediante la combination de: las condiciones 
de operation con baja presion que se muestran en la Tabla 14, en un sistema 

20 catalitico en dos etapas de reaction de lecho fijo y el empleo de catalizadores de 
HDM e HDS de los ejemplos anteriores, cuyas propiedades se presentan en la Tabla 
3; que en su conjunto demuestran en forma notable que se limita la formacibn de 
sedimentos y lodos, ademas de lograr remociones importantes de metales, de azufre 
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total, de asfaltenos y de nitrogeno total, y de obtener el hidrocarburo hidrotratado de 
propiedades mejoradas que se presentan en la Tabla 15. 

A diferencia del ejemplo anterior, para este ejemplo unicamente se modified la 
temperatura (a valores inferior y superior), para variar en ambos sentidos la 
5 severidad del proceso, conservandose las demas condiciones de operacion con baja 
presion, del tipo de reactor y del tipo de alimentacion a hidrotratar sin alteration 
alguna. 

En la Tabla 15 se reports que los metales disminuyen, sorprendentemente 
como en los ejemplos 1 y 5 despues del HDT, de 575.6 ppm a 304 y a 231 .9 ppm, el 

10 azufre de 4.60 %peso a 1 .32 y a 0.95 %peso, los asfaltenos de 17.74 %peso a 1 1 .25 
y a 9.21 %peso y. el nitrogeno total de 5,086 ppm a 3,340 y a 2,690 ppm, para cada 
corrida a temperaturas de operacion de 380 y de 420 °C en la segunda etapa de 
reaccion, respectivamente. 

Asimismo, en dicha tabla se muestra que aun cuando se tienen remociones 

is importantes de contaminantes despues de realizar el HDT del residuo de destilacion 
atmosferica, la formation de sedimentos y lodos es inesperadamente de 0.03 y 0.09 
%peso para cada corrida en la segunda etapa a 380 y 420 °C de temperatura de 
reaccion, respectivamente; valores sorprendentemente inferiores al limite aceptable 
de 0.8 %peso, para mantener la continuidad en la operacion de este tipo de 

20 procesos. 
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Tabla 14.- Condiciones de operacion con baja presion para el hidrotratamiento 

catalitico de un residuo de destilacion atmosferica en dos etapas de 
reaccion de lecho fijo 



Condiciones de operacion 


I 


Etapa 
II 


II 


Temperatura, °C 


400 


380 


420 


Presi6n, kg/cm 2 


70 


70 


70 


LHSV, h" 1 


1.0 


1.0 


1.0 


Relaci6n H 2 /HC, nl/l 


890 


890 


890 



5 Tabla 15.- Propiedades y composiciones de residuos hidrotratados 



Propiedades 


Metodo 
ASTM 


ETAPA 1 


ETAPA II 


No. Reactores 




1 


1 


1 


Temperatura de operacion, °C 


400 


380 


420 


Gravedad API 


D-287 


13.94 


14.72 


19.39 


Azufre total, %peso 


D-4294 


2.47 


1.32 


0.95 


Nitrogeno total, ppm 


D-4629 


4520 


3,340 


2,690 


Asfaltenos, %peso 


D-3279 


12.76 


11.25 


9.21 


Metales, ppm 










Ni+V 




364.9 


304 


231.9 


Sedimentos y lodos, %peso 


D-4870 


0.028 


0.03 


0.09 


Conversion, %volumen 




22.3 


31.3 


46.9 




Composici6n, %volumen 






Fraccion TIE-170 °C 




1.7 


2.8 


2.8 


Fraccion 170-360 °C 




12.9 


15.9 


21 


Fraccion 360-538 °C 




35.7 


37.3 


42.2 


Fraccion 538 °C + 




49.7 


44.0 


34.0 


Fraccion TIE-538 °C + 




50.3 


56.0 


66.0 
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En la misma tabla se reporta para cada corrida que la gravedad API se 
incrementa de 7.14 a 14.72 y a 19.39 °API y el contenido de destilados recuperados 
@ 538 °C de 36.0 a 56.0 y a 66.0 %volumen, obteniendose una conversion de la 
alimentacion de 31.3 y de 46.9 %volumen, conversiones inferiores ai obtenido en los 

5 ejemplos 1 y 5, pero igual de importantes. 

Los resultados obtenidos confirman que la presente invencion, en dos de sus 
modalidades preferidas, al hidrotratar un hidrocarburo del petroleo sumamente 
pesado, mediante la combinacion de condiciones de operacion con baja presion, del 
tipo de reactor y del tipo de alimentacion a hidrotratar, remueve cantidades 

10 importantes de contaminantes e inesperadamente limita la formacion de sedimentos 
y lodos, a niveles sorprendentemente inferiores al Ifmite aceptable que garantiza la 
continuidad de la operacion industrial, obteniendose ademas una notable conversion 
de la carga para producir un hidrocarburo hidrotratado de propiedades mejoradas. 

15 EJEMPLO 7 

Otra aplicacion especffica mas del proceso de hidrotratamiento catalitico de 
hidrocarburos pesados del petroleo de la presente invencion, es la que se llevo a 
cabo al hidrotratar un residuo de destilacion atmosferica con propiedades diferente al 
empleado en los ejemplos 5y 6, con las propiedades especificas que se presentan 
20 en la Tabla 16, mediante la combinacion de: condiciones de operacion con baja 
presion que se detallan en la Tabla 17, un sistema catalitico en dos etapas de 
reaccion de lecho fijo y el empleo, en ambas etapas de reaccion, de una mezcla de 
catalizadores de hidrodesintegracion (usado y nuevo) en una proportion 70/30 
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%peso catalizador usado/catalizador nuevo, cuyas propiedades se presentan en la 
Tabla 18; que en su conjunto demuestran en forma notable que se limita la 
formacion de sedimentos y lodos, ademas de lograr remociones importantes de 
metales, de azufre total, de asfaltenos y de nitrogeno total, y de obtener el 
5 hidrocarburo hidrotratado de propiedades mejoradas que se presentan en la Tabla 
19. 

A diferencia de los ejemplos 5 y 6, para esta aplicacion especifica de la 
invention se utilizo el mismo tipo de carga a hidrotratar pero un poco menos pesado 
(con un valor mayor de gravedad especifica, una cantidad inferior de contaminantes 

10 y superior contenido de destilados recuperados @ 538 °C), variando el espacio 
velocidad (a valores menores) y la relacion hidr6geno/hidrocarburo (a valores 
menores), ademas de incluir en esta modalidad el empleo de hidrogeno con 
diferente grado de pureza, para variar en ambos sentidos la severidad del proceso, 
manteniendo las dem£s condiciones de operation con baja presion en forma similar 

is a los ejemplos referidos y conservando el mismo tipo de reactor. 

En la Tabla 16 se observa que la alimentation no contiene sedimentos y 
lodos, ya que estos se forman al llevarse a cabo cada una de las reacciones del 
proceso de hidrotratamiento. 

En la Tabla 19 se reporta que los metales disminuyen, sorprendentemente 

20 como en los ejemplos anteriores despues del HDT, de 353 ppm a 126, 176 y a 120 
ppm, el azufre de 3.74 %peso a 1.297, 1.75 y a 1.71 %peso, los asfaltenos de 10.18 
%peso a 5.64, 5.41 y a 5.19 %peso y el nitrogeno total de 4,400 ppm a 3,515, 3,990 
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mm 



y a 3,740 ppm, para cada corrida a espacios velocidad y pureza de hidrogeno 
diferentes, respectivamente. 



Tabla 16.- Propiedades de un residuo de destilacion atmosferica 



Propiedades 


Metodo ASTM 


Valores 


Gravedad API 


D-287 


9.25 


Azufre total, %peso 


D-4294 


3.74 


Nitrogeno total, ppm 


D-4629 


4,400 


Carbon Ramsbottom, %peso 


D-524 


13.39 


Asfaltenos, %peso 


D-3279 


10.18 


Metales, ppm 






Ni+V 




353 


Sedimentos y lodos, %peso 


D4870 


0.0 


Fraccion 538°C + , %volumen 




56.2 


Fraccion TIE-538°C + , %volumen 




43.8 



5 



Asimismo, en dicha tabla se muestra que aCin cuando se tienen remociones 
importantes de contaminantes despues de realizar el HDT del residuo de destilacion 
atmosferica, la formacion de sedimentos y lodos es sorprendentemente menor al 
0.05 %peso para las tres corridas en la segunda etapa de reaccion; valores 
10 notablemente inferiores al llmite aceptable de 0.8 %peso, para mantener la 
continuidad en la operacion de este tipo de procesos. 
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Tabla 17.- Condiciones de operacion con baja presion para el hidrotratamiento 

catalftico de un residuo de destilacion atmosferica en dos etapas de 
reaccion de lecho fijo 



Condiciones de operacion 


ly 11 


Etapa 
ly II 


ly II 


Temperatura, °C 


400 


400 


400 


Presion, kg/cm 2 


70 


70 


70 


LHSV, h" 1 


0.284 


0.33 


0.33 


Relacion H 2 /HC, nl/l 


534 


534 


534 


Pureza de hidrogeno, %mol. 


75 


75 


100 



En la misma tabla se reporta para cada corrida que la gravedad API se 
incrementa de 9.25 a 16.70, 15.39 y a 15.70 °APL 

Los resultados obtenidos confirman que la presente invencibn, en tres de sus 
modalidades preferidas, al hidrotratar un hidrocarburo pesado del petroleo, mediante 

10 la combinacion de condiciones de operacion con baja presion, del tipo de reactor y 
del tipo de alimentacion a hidrotratar, remueve cantidades importantes de 
contaminantes e inesperadamente limita la formacion de sedimentos y lodos, a 
niveles sorprendentemente inferiores al Hmite aceptable que garantiza la continuidad 
de la operacion industrial, para producir un hidrocarburo hidrotratado de propiedades 

15 mejoradas. 
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Tabla 18.- 



es de los catalizadores de HDM e HDS usados y nuevos 



empleados en cada etapa de reaccion 



CATALIZADOR 
Propiedades Usado Nuevo 



Propiedades Fisicas 

Tamano nominal, pig. 

Area especlfica, m 2 /g 

Vol u men de poro, cm 3 /g 

Diametro de Poro Promedio, A 
Distribution porosa, %volumen 

<50 A 

50-100 A 

100-250 A 

250-500 A 

500-2000 A 

Propiedades Quimicas 
Molibdeno, %peso 
Nlquel, %peso 
Vanadio, %peso 
Sodio, %peso 
Fierro, %peso 
Azufre, %peso 
Carb6n, %peso 



1/32 
69.5 
0.27 
147 



2.45 
53.94 
34.0 
4.88 
4.73 



3.64 

2.78 

8.64 

0.18 

0.11 

17.17 

22.59 



1/32 
158 
0.67 
148 



0.0 
40.0 
52.11 
4.71 
3.18 



8.33 
2.68 



0.037 
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Tabla 19.- Propiedades y composiciones de residuos de hidrotratados 



Propiedades 


Metodo 
ASTM 


Producto hidrotratado 
(Etapa II) 




LHSV, h' 1 




0.284 


0.33 


0.33 


Pureza de hidrogeno, %mol. 




75 


75 


100 


Graved ad API 


D-287 


16.70 


15.39 


15.70 


Azufre total, %peso 


D-4294 


1.297 


1.75 


1.71 


Nitrogeno total, ppm 


D-4629 


3515 


3,990 


3,740 


Asfaltenos, %peso 


D-3279 


5.64 


5.41 


5.19 


Metales, ppm 










Ni+V 




126 


176 


120 


Sedimentos y lodos, %peso 


D-8470 


<0.05 


<0.05 


< 0.05 



EJEMPLO 8 

Otra modalidad espetifica mas del proceso de hidrotratamiento catalitico de 
5 hidrocarburos pesados del petroleo de la presente invention, es la que se llevo a 
cabo al hidrotratar el mismo residuo de destilacion atmosferica empleado en el 
ejemplo 7, con las propiedades especificas que se presentan en la Tabla 16, 
mediante la combination de: condiciones de operation con baja presion que se 
detallan en la Tabla 17, un sistema catalitico en dos etapas de reaction de lecho 
10 ebullente y el empleo, en ambas etapas de reacci6n, de una mezcla de catalizadores 
de hidrodesintegracion (usado y nuevo) en una proportion 70/30 %peso catalizador 
usado/catalizador nuevo, cuyas propiedades se presentan en la Tabla 18; que en su 
conjunto demuestran en forma notable que se limita la formation de sedimentos y 
lodos, ademas de lograr remociones importantes de metales, de azufre total, de 
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asfaltenos y de nitrogeno total, y de obtener el hidrocarburo hidrotratado de 
propiedades mejoradas que se presentan en la Tabla 20. 

A diferencia del ejemplo anterior, para esta aplicacion especifica de la 
invention unicamente se vario el tipo de reactor en las dos etapas de reaccion (a 
5 lecho ebullente), manteniendo las demas condiciones de operation con baja presion 
en forma similar al ejemplo referido, para observar la sensibilidad del proceso a este 
cambio. 

En la Tabla 20 se reporta que los metales disminuyen, sorprendentemente 
como en el ejemplo anterior despues del HDT, de 353 ppm a 129, 170 y a 150 ppm, 
10 el azufre de 3.74 %peso a 1.70, 1.85 y a 1.76 %peso, los asfaltenos de 10.18 %peso 
a 4.78, 5.68 y a 5.66 %peso y el nitrogeno total de 4,400 ppm a 3,580, 3,650 y a 
3,610 ppm, para cada corrida a espacios velocidad y pureza de hidrogeno diferentes, 
respectivamente. 

Asimismo, en dicha tabla se muestra que aun cuando se tienen remociones 
15 importantes de contaminantes despues de realizar el HDT del residue de destilacion 
atmosferica, la formation de sedimentos y lodos es sorprendentemente de 0.56, 0.47 
y 0.54 %peso para las tres corridas en la segunda etapa de reaccion, 
respectivamente; valores sensiblemente superiores a los del ejemplo anterior pero 
notablemente inferiores al limite aceptable de 0.8 %peso, para mantener la 
20 continuidad en la operaci6n de este tipo de procesos. 

En la misma tabla se reporta para cada corrida que la gravedad API se 
incrementa de 9.25 a 17.07, 16.25 y a 16.85 °API. 
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Tabla 20.- Propiedades y composiciones de residuos en un reactor de lecho 

ebullente 



Propiedades 



Metodo 
ASTM 



Producto hidrotratado 



LHSV, h 




0.284 


0.33 


0.33 

# 


Pureza de hidrogeno, % mol. 




75 


75 


100 


Graved ad API 


D-287 


17.07 


16.25 


16.85 


Azufre total, %peso 


D-4294 


1.70 


1.85 


1.76 


Nitrogeno total, ppm 


D-4629 


3,580 


3,650 


3,610 


Asfaltenos, %peso 


D-3279 


4.78 


5.68 


5.66 


Metales, ppm 










MS-lA/ 

iNl+V 




t /. y 




i ou 


Sedimentos y lodos, %peso 


D-8470 


0.56 


0.47 


0.54 


Conversion, %volumen 




7.8 


9.3 


14.2 




Composicion, 


%vo!umen 






Fraccion TIE-170 °C 




2.5 


2.4 


2.4 


Fracci6n 1 70-360 °C 




23.2 


20.8 


18.4 


Fracci6n 360-538 °C 




22.5 


25.8 


31.0 


Fraccion 538 °C+ 




51.8 


51.0 


48.2 


Fraccion TIE-538 °C+ 




48.2 


49.0 


51.8 



Los resultados obtenidos reafirman que la presente invencion, en tres de sus 
5 modalidades preferidas, al hidrotratar un hidrocarburo pesado del petroleo, mediante 
la combinacion de condiciones de operacion con baja presion, del tipo de reactor y 
del tipo de carga a hidrotratar, remueve cantidades importantes de contaminantes e 
inesperadamente limita la formacion de sedimentos y lodos, a niveles inferiores al 
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llmite aceptable que garantiza la continuidad de la operation industrial, para producir 
un hidrocarburo hidrotratado de propiedades mejoradas. 

Para soportar aun m6s la novedad y actividad inventiva de la presente 
5 invencion, enseguida se proporcionan ejemplos de aplicacion que apoyan lo 
anteriormente descrito y que demuestran que el hidrotratamiento catalitico de 
hidrocarburos pesados del petroleo llevado a cabo a condiciones de operation 
diferentes a las establecidas en la presente invencion mejoran las propiedades de la 
carga y remueven grandes cantidades de contaminantes, tal como la presente 
10 invencion, a cambio de una formaci6n considerable de sedimentos y lodos en el 
producto, lo cual impide la operacion continua de dichos procesos, objetivo principal 
de los desarrollos tecnologicos de este tipo. 

EJEMPLO 9 

is Este ejemplo no pertenece a la aplicacion especifica del proceso de 

hidrotratamiento catalitico de hidrocarburos pesados que se describe en la presente 
invencion y se presenta con el fin de demostrar que utilizando condiciones de 

* 

operacion en el intervalo de baja presion, aunado a una alta relation de 
Hidr6geno/Hidrocarburo H 2 /HC, en combination con el tipo de reactor y tipo de 
20 carga, se obtienen conversiones altas en el intervalo de 50 a 80 %, tal como lo 
reportan las patentes descritas en los antecedentes, ademas de una alta formation 
de sedimentos y lodos. 
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Para tal efecto se realizo el hidrotratamiento de un residue* de vacfo en un 
reactor catalftico de lecho ebullente. Las propiedades especificas de la carga se 
presentan en la Tabla 21 y las condiciones de operacion son las de la Tabla 22. Las 
propiedades del residuo hidrotratado se indican en la Tabla 23. 

5 Como se observa en la Tabla 23, despues de realizar el HDT del residuo de 

vacfo en un reactor de lecho ebullente, la formaci6n de sedimentos y lodos es de 
1.38 % peso. Este valor de sedimentos y lodos es superior al Hmite maximo 
aceptable de 0.80 %peso, para mantener la continuidad en la operacion de este tipo 
de procesos, y tambien es superior a los reportados en todas las modalidades 

10 preferidas de la presente invention. 



Tabla 21.- Propiedades de un residuo de destilacion a vacio de un crudo 

pesado 



Propiedades 


Metodo ASTM 


Vaiores 


Gravedad API 


D-287 


1.87 


Azufre total, %peso 


D-4294 


5.07 


Nitrogeno total, ppm 


D-4629 


6,200 


Carbon Ramsbottom, %peso 


D-524 


25.41 .. 


Asfaltenos, %peso 


D-3279 


25.46 


Metales, ppm 






Ni+V 




777.9 


Sedimentos y lodos, %peso 


D4870 


0.0 


Fracci6n TIE-538°C + , %volumen 




0.0 
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Tabla 22.- Condiciones de operacion para el hidrotratamiento catalitico de un 

residuo de destilacion al vacio en un reactor de lecho ebullente 



Condiciones de operacion 



Temperatura, °C 
Presion, kg/cm 2 



-1 



LHSV, h 



Relaci6n H 2 /HC, nl/l 
Pureza de hidrogeno, %mol 



Lecho ebullente 



400 
100 
0.25 
2,671 
100 



5 Tabla 23.- Propiedades y composicion del residuo hidrotratado 



Propiedades 



Metodo 
ASTM 



Residuo hidrotratado 



Gravedad API 
Azufre total, %peso 
Nitr6geno total, ppm 
Asfaltenos, %peso 
Metales, ppm 
Ni+V 



Sedimentos y lodos, %peso D-8470 



D-287 
D-4294 
D-4629 
D-3279 



Conversion, %volumen 



Composicion, %volumen 



Fraccion TIE-170 °C 
Fraccion 1 70-360 °C 
Fracci6n 360-538 °C 
Fraccion 538 °C+ 
Fraccion TIE-538 °C+ 



21.19 
0.714 
3,800 
3.67 



47 
1.38 
75.2 



6.5 

36.4 

32.3 

24.8 

75.2 
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mm 



EJEMPLO 10 

Este otro ejemplo tampoco pertenece a la aplicaci6n especifica del proceso de 
hidrotratamiento catalitico de hidrocarburos pesados que se describe en la presente 
invention y se presenta tambien con el fin de demostrar que utilizando elevadas 
presiones de reaction durante el hidrotratamiento de un residuo de vacio en un 
reactor catalitico de lecho ebullente no se minimiza la formation de sedimentos y 
lodos. Las propiedades especificas de la carga se describen en la Tabla 24 y las 
condiciones de operation son las de la Tabla 25. Las propiedades del residuo 
hidrotratado se indican en la Tabla 26. 

En la Tabla 26 se observa que despues de realizar el HDT del residuo de 
vacio en un reactor de lecho ebullente, la formacion de sedimentos y lodos 
presentes es de 1.0 % peso. Este valor de sedimentos y lodos esta en el Hmite 
superior del maximo aceptable de 0.80 %peso, para mantener la continuidad en la 
operation de este tipo de procesos, y tambien es superior a los reportados en todas 
las modalidades preferidas de la presente invention. 



52 



WO 2005/005581 PCT/MX2003/000053 



Tabla 24.- Propiedades de un residuo de destilacion al vacio 



Propiedades 


Metodo ASTM 


Valores 


Gravedad API 


D-287 


3.73 


Azufre total, %peso 


D-4294 


4.507 


Nitr6geno total, ppm 


D-4629 


6,100 


Carbon Conradson, %peso 


D-524 


22.59 


Asfaltenos, %peso 


D-3279 


17.75 


Metales, ppm 






Ni+V 




502.6 


Sedimentos y lodos, %peso 


D4870 


0.0 


%volumen de destilados de TIE @ 




0.0 


538°C 





5 Tabla 25.- Condiciones de operacion para el hidrotratamiento catalitico de un 

residuo de destilacion al vacio en un reactor de lecho ebullente 

Condiciones de operacion Lecho ebullente 



Temperatura, °C 420 

Presion, kg/cm 2 185 

LHSV, h' 1 0.30 

Relacion H 2 /HC, nl/l 1,335 

Pureza de hidrogeno, %mol. 1 00 
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Tabla 26.- Propiedades y composition del residuo hidrotratado 



Propiedades 


Metodo 
ASTM 


mm* ■ ■ ■ mm^ • mm mm* mm mm* A mm* — ^ _ 

Kesiduo niarotratado 




Gravedad API 


D-287 


18.0 




Azufre total, %peso 


D-4294 


2.12 




Nitrogeno total, ppm 


D-4629 


3,760 




Asfaltenos, %peso 


D-3279 


5.58 




Metales, ppm 








Ni+V 




68.4 




Sedimentos y lodos, %peso 


D-8470 


1.0 




Conversion, %volumen 




71.9 






Composition, %volumen 




Fracci6n TIE-170 °C 




12.9 




Fraccion 1 70-360 °C 




26.0 




Fraccion 360-538 °C 




33.0 




Fraccion 538 °C+ 




28.1 




Fraccion TIE-538 °C+ 




71.9 





Por lo tanto, de lo anteriormente descrito se puede observar claramente que existen 
diferencias substantiates entre los procesos descritos en el estado de la tecnica y el 
5 proceso de la presente invention, resaltando los resultados del contenido de 
sedimentos y lodos en el hidrocarburo hidrotratado que en los ejemplos del estado de 
la tecnica son iguales o superiores a 1 %peso y los de los ejemplos de la presente 
invention son inferiores a 0.65 %peso. A este respecto, cabe mencionar que para 
mantener la continuidad en la operation de los procesos de hidrotratamiento de 
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hidrocarburos pesados del petroleo, la formacion de sedimentos y lodos se Hmita a 
un contenido maximo de 0.80 %peso. 
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NOVEDAD DE LA INVENCION 

Habiendo descrito la presente invention, esta se considera como novedad y 
por lo tanto, se reclama como propiedad lo contenido en las siguientes clausulas: 

1. Un proceso en dos etapas de reaction para el hidrotratamiento catalftico de 
hidrocarburos pesados del petroleo que presentan altos contenidos de metales, 
azufre total, asfaltenos y nitrogeno total, el cual se lleva a cabo con una 
combination de condiciones de operation en las que resalta la baja presion, 
tipo de reactor y tipo de alimentation, y que mejora las propiedades del 
hidrocarburo de alimentation, limitando la formation de sedimentos y lodos, 
ademas de lograr una alta remocion de contaminantes, caracterizado porque 
las condiciones de operation de la primera y segunda etapas de reaction son: 
presion de 40 a 130 kg/cm 2 , temperatura de 320 a 450°C, espacio velocidad 
(LHSV) de 0.2 a 3.0 h"\ y relation Hidrogeno/Hidrocarburo (H 2 /HC) de 350 a 
1,200 In/I. 

2. Un proceso en dos etapas de reaction para el hidrotratamiento catalftico de 
hidrocarburos pesados del petroleo, de conformidad con la clausula 1, en el 
cual la primera etapa de reaction es de hidrodesmetalizacion de hidrocarburos 
e hidrodesintegracion de asfaltenos, caracterizado porque las condiciones de 
operation a las cuales se Neva a cabo esta primera etapa son: presion de 40 a 
130 kg/cm 2 , temperatura de 320 a 450°C, espacio velocidad (LHSV) de 0.2 a 
3.0 h"\ y relation Hidrogeno/Hidrocarburo (H 2 /HC) de 350 a 1,200 In/I. 
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3. Un proceso en dos etapas de reaction para el hidrotratamiento catalitico de 
hidrocarburos pesados del petrbleo, de conformidad con las clausulas 1 y 2, en 
el cual la segunda etapa de reaction es de hidrodesulfurizacion e 
hidrodesnitrogenacion de hidrocarburos, caracterizado porque las condiciones 
de operation a las cuales se lleva a cabo esta segunda etapa son: presion de 
40 a 130 kg/cm 2 , temperatura de 320 a 450°C, espacio velocidad (LHSV) de 0.2 
a 3.0 h"\ y relation Hidrogeno/Hidrocarburo (H 2 /HC) de 350 a 1,200 In/L 

4. Un proceso en dos etapas de reaction para el hidrotratamiento catalitico de 
hidrocarburos pesados del petroleo, de conformidad con las clausulas 1 a 3, 
caracterizado porque las condiciones de operation preferidas en la primera 
etapa de reaction son: presion de 45 a 90 kg/cm 2 , temperatura de 350 a 
450°C, espacio velocidad (LHSV) de 0.2 a 2.0 h"\ y relaci6n 
Hidr6geno/Hidrocarburo (H 2 /HC) de 450 a 1,050 In/I. 

5. Un proceso en dos etapas de reaction para el hidrotratamiento catalitico de 
hidrocarburos pesados del petroleo, de conformidad con las clausulas 1 a 4, 
caracterizado porque las condiciones de operation preferidas en la segunda 
etapa de reaction son: presion de 45 a 90 kg/cm 2 , temperatura de 330 a 
450°C, espacio velocidad (LHSV) de 0.2 a 2.0 h"\ y relaci6n 
Hidrogeno/Hidrocarburo (H 2 /HC) de 450 a 1,050 In/I. 

6. Un proceso en dos etapas de reaction para el hidrotratamiento catalitico de 
hidrocarburos pesados del petroleo, de conformidad con las clausulas 1 a 5, 
caracterizado porque minimiza la formation de sedimentos y lodos, a un valor 
maximo de 0.65 %peso del hidrocarburo hidrotratado. 
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7. Un proceso en dos etapas de reaction para el hidrotratamiento catalitico de 
hidrocarburos pesados del petroleo, de conformidad con las clausulas 1 a 6 t 
caracterizado porque tiene la capacidad de hidrotratar hidrocarburos pesados 
del petroleo con las siguientes propiedades: contenido de destilados 
recuperados @ 538 °C menor a 80 %volumen y gravedad API inferior a 32°. 

8. Un proceso en dos etapas de reaccion para el hidrotratamiento catalitico de 
hidrocarburos pesados del petroleo, de conformidad con las clausulas 1 a 7, 
caracterizado porque tiene la capacidad de obtener valores de conversion de la 
carga hasta del 70 %vo!umen. 

9. Un producto obtenido mediante el proceso en dos etapas de reacci6n, de 
conformidad conformidad con las cl&usulas anteriores, caracterizado porque 
presenta propiedades mejoradas respecto a la carga en: la gravedad API hasta 
en aproximadamente 1 5 unidades y el contenido de destilados recuperados @ 
538°C hasta en aproximadamente 50 %vo!umen, con respecto a la 
alimentaci6n. 
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Solicitud internadonal N° . J * k ' 
PCT/MX03/00053 f 



Recuadro I Observaciones cuando no han podido efectuarse busquedas sobre ciertas reivindicaciones (continuation del 
punto 1 de la primera hoja) \; . 



Este informe de busqueda international no se ha establecido respecto de ciertas reivindicaciones, en virtud del Aiticuio 17^)a), \ 
por las razones siguientes: 

1. I I Reivindicaciones Nos.: 

— 1 debido a que se refieren a objetos para los que no se ha solicitado a esta Adrninistraci6n su busqueda, concretamente: 



2. I I Reivindicaciones Nos.: 

■ — ' debido a que se refieren a partes de la solicitud international que no cumplen con las exigencias prescritas, de forma que 
no puederealizarse una busqueda international significativa, espetificamente: 



3. 




Reivindicaciones Nos. : 3-9 

debido a que son reivindicaciones dependientes y no estan redactadas de conforrnidad con la segunday tercera frases de 
la Regla 6.4.a). 



Recuadro II Observaciones cuando falta la unidad de la invention (Continuacion del punto 2 de la primera hoja) 



La Adrninistracion encargada de la busqueda international ha encontrado invenciones multiples en esta solicitud international, 
como se indica a continuation: 



1. Q Debido a que todas las tasas adicionales de busqueda exigidas fueronpagadas en su momento por el sohcitante, este 

informe de busqueda international abarca todas las rervindicaciones para las que puede efectuarse la busqueda. 

2. 1 | Debido a que puede efectuarse la busqueda respecto de todas las reivindicaciones susceptibles de busqueda sin esfuerzo 
' — ' que justiflque una tase adicional, esta Administraci6n no invita a pagar ninguna tasa adicional. 



3 . ( 1 Debido a que s61o algunas de las tasas adicionales de busqueda re queridas fueronpagadas en su momento por el solicitante, 
1 — ' este informe de busqueda internacional abarca unicamente las reivindicaciones para las que fueron pagadas las tasas, 
especificamente las reivindicaciones Nos.: 



4. I I El sohcitante no pag6 en su momento las tasas adicionales de busqueda requeridas. En consecuencia, este infbrrne de 
' ' biisgueda internacional se restringe a la invention mentionada en primer lugar en las reivindicaciones; abarca las 



reivindicaciones Nos.: 



Observacion sobre pro testa j | Las tasas de busqueda adicional fueron acompafiadas por protesta del solicitante. 

| [ Ninguna protesta acompafi6 al pago de las tasas de busqueda adicional. 



Formulario PC17ISA/210 (continuaci6n de la primera hoja (1)) (julio de 1992) 



